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PCT/EP96/01336 



Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Kiipenf arbstof fen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
elektrochemischen Reduktion von Kiipenf arbstof f en in wSLBriger 
♦ Ldsung in Gegenwart eines Mediator systems . 

10 Die WO-A 90/15182 und die WO-A 94/23114 lehren ein Verfahren zum 
Farben cellulosehaltigen Textilmaterials mit Indigo , in dem 
Leukoindigo in waflriger Losung verwendet wird. Nach der Lehre 
dieser Schriften kann der wShrend des Farbens durch Luftkontakt 
oxidierte Anteil des Leukoindigos in der Farbef lotte unter Ver- 

15 wendung eines Mediatorsystems elektrochemisch reduziert werden . 
Als Eiektrodenmaterialien dienen Metalle wie Kupfer, Titan, Blei 
sowie Edelstahl. Dieses Verfahren ermoglicht eine optimale Aus- 
nutzung des in der Farbef lotte vorhandenen Farbstoffs. 

20 Die Umsetzung des Verfahrens in den technischen Mafcstab erfordert 
die Verwendung grofcer Elektrodenf lachen, um trotz der ublicher- 
weise geringen Konzentration des oxidierten Farbstoffs und des 
Mediators eine akzeptable Stromdichte zu realisieren. Neben dem 
hohen Gewicht der Elektroden besteht dabei die Gefahr einer un- 

25 gleichmaBigen Potentialverteilung . 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen f das die 
genannten technischen Probleme vernieidet • 

30 DemgemaB wurde das oben beschriebenen Verfahren gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist r da£ man Kohle- oder Graphitfilz als Ka- 
thodenmaterial verwendet. 

Das erf indungsgemafle Verfahren kann auf Kiipenf arbstof fe angewen- 
35 det werden r d.h. auf Farbstoffe, die vor dem Auf Ziehen auf eine 
Textilfaser durch Reaktion aus einer wenig oder nicht wasserlds- 
lichen Form in die waflrige Farbef lotte Uberfiihrt werden. Typische 
Vertreter dieser Stoffklasse sind Indanthrenf arbstof fe wie In- 
danthrenblau®GC, Phthalocyanin- und Naphthalinf arbstof fe, beson- 
40 ders hervorzuheben ist aber Indigo und und Hydronblau^BR. 

Die Konzentration der Kiipenf arbstof fe in typischen F&rbeflotten 
liegt im allgemeinen bei 0,1 bis 2 Gew.-%, je nach gewiinschter 
Farbtiefe. 
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Als Mediatoren eignen sich fur das erf indungsgemaiie Verfahren re- 
versible anorganische und organische Redoxsysteme, deren Redox- 
potential kathodischer als das fiir die Reduktion der Kiipenfarb- 
stof fe notwendige Potential liegt (-600 mV fiir Indigo) . 

5 

Beispiele fiir geeignete organische Mediatoren sind chinoide 
Verbindungen wie Anthrachinonsulf onsauren und Hydroxyanthra- 
chinone wie Avinsaure. In der Regel werden Konzentrationen von 
0, 5 • 10" 3 bis 3 • 10~ 3 , bevorzugt urn 1,5 • 10~ 3 mol organischer 
10 Mediator/1 Farbebad verwendet. 



Beispiel fiir geeignete anorganische Mediatoren sind Obergangs- 

metallkomplexe . Bevorzugt ist hier ein System aus Eisen (II/ 

III) /Trialkanolamin/Natronlauge. Als Eisenverbindung dient bevor- 

15 zugt Eisensulfat. Als Alkanolamin ist Tri (iso-propanol) amin, be- 
sonders aber Triethanolamin zu nennen. Ubliche Konzentrationen in 
Farbebadern liegen bei 0,2 bis 2, bevorzugt 0,4 bis 0,8 g FeS0 4 /l 
Farbebad. Die Molverhaltnisse des Trialkanolamins zur Eisenkompo- 
nente liegen in der Regel bei 5 : 1 bis 15 : 1 mol/mol, die des 

20 Natriumhydroxids zur Eisenkomponente bei 15 : 1 bis 40 : 1 mol/ 
mol. 

In der Regel ist ein technisches Farbebad durch Zusatz von 0,1 
bis 3 Gew.-% Natriumhydroxid basisch gestellt . 

25 

Als Kathodenmaterial im erf indungsgemaiien Verfahren wird Kohle- 
oder Graphitfilz verwendet. Dieser Filz ist handelsiiblich, bei- 
spielsweise als Isoliermatten fur Hochofen. Er wird z.B. aus Fa- 
sern aus Polyacrylnitril Oder Viskose durch Temperung herge- 

30 stellt, wobei je nach Temperbedingungen Kohle- oder Graphitfilz 
gebildet wird. Der Filz kann zur Verwendung als Elektroden- 
material in einem Metallrahmen befestigt werden, iiber den dann 
die Stromzufuhr erf olgt . Als Anodenmaterialien kommen Graphit, 
Platin, Titan und Mischoxidelektroden, bevorzugt aber Edelstahle 

35 (RA 2 , RA 4 ) in Betracht . 

Die Temperatur wSLhrend der Reaktion kann 20 bis 90°C, bevorzugt 20 
bis 4 0°C betragen. 

40 Das Potential kann zwischen -600 bis -1100 mV gewahlt werden, be- 
vorzugt wird -700 bis -800 mV zur Reduktion von Indigo, gemessen 
gegen eine Standardkalomelelektrode. 

Als Zellen fiir die el ktrochemische Reduktion kommen handelsiibli- 
45 che Elektrolyse-Zellen in Betracht, die als einfache oder als 

Multikathodenzellen ausgefiihrt sein konnen. Bevorzugt werden ge- 
teilte Elektrolysezellen, wobei Diaphragmen, semipermeable Mem- 
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branen, insbesondere ionenaustauschermembranen wie Nafion zur 
Kompartimentierung dienen. 

Bevorzugt ist eine Ausfiihrungsf orm der Erfindung, in der der 
5 GroBteil des zuc Farbung verwendeten Indigos durch katalyto-sche 
Hydrierung - beispielsweise an Raney-Nickel als Katalysator - re- 
duziert wird (s. WO-A 94/23114). Die so erhaltenen Leukoindigo- 
• losungen werden dem Farbebad zugefuhrt, wobei sie im ^rbeprozefi 
an der Farbebadoberseite durch Luftkontakt teilweise oxidiert 
10 werden. Dieser Teil des Indigos, der nicnt als Pigment auf das 

Garn auf zieht, kann bevorzugt erf indungsgemafl elektrochemisch re- 
duziert werden. 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Kathoden aus Kohle- Oder Gra- 
15 phitfilz sind wesentlich leichter und preiswerter xn der Anschaf- 
fung als Metallelektroden vergleichbarer Oberflache. Die Strom- 
starke kann gegenuber planaren Elektroden gleicher Grundflache 
Oder gleichen Gewichts vervielfacht werden. 

20 Bei Oberschreiten des Reduktionspotentials fiir einen Fe(II/ , 
111,-Komplex-Mediator wird im Gegensatz zu Metallelektroden an 
KonL- Oder Graphitelektroden keine irreversible Zerstorung des 
Mediators beobaohtet . Schliefllich sind die Kathoden durch Ver- 
brennung leicht entsorgbar. 

25 

Beispiel 

Die folgenden Beispiele wurden in einer durch eine ^^^ m ; u£ 
bran geteilten Elektrolysezelle mit Anoden- und Kath odenkrexslauf 

30 durchgefuhrt. Die Anode mit den Ma*en 200 x 100 * 3 » and •»« 
planen Flache von 2 dm* bestand aus RA« 1, 4571 (Edelstahl) . Die 
Kathode mit identischen. FlachenmaBen wurde in verschiedenen Mate- 
rlalausfuhrungen eingesetzt. Zur Messung des Kathodenpotentials 
znittels eines Voltmeters war eine Ag/AgCl-Ref erenzelektrode n- 

35 stalliert. Die Messung des Potentials in Ldsung erfolgte uber 
eine Pt-Mefielektrode . 

Herstellung der Mediatorlosung 

Ats 40 a Fe, (SO*)-, • 5-6 H z O wurden in 200 ml Wasser gelost, 120 g 
40 2ol wrdln°in 120 ml Wasser gelost. Zur -tronlauge wurden 16 . 
Triethanolamin (in Beispiel 3 Tri (iso-propanol) amin) und ^die Ei 
sensulfatiasung gegeben. Nach 30 Minuten Ruhren wurde mit Wasser 
auf 1 1 aufgefullt. 
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Der Anodenkreis enthielt 172 g Mediator 13 sung und 1028 g Wasser, 
der Kathodenkreis 358 g Mediatorlosung, 2142 g Wasser sowie 2,5 g 
Indigo. Bei 20°C wurden beide Kreise umgepumpt . 

5 Tabelle 
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15 



20 



Beispiel 


Kathode 


Stromdichte 
[mA/cm 2 ] 


Stromstarke 
[A] 


Werkstof f- 

gewichts- 

verhaltnis 


1 


Kohlef ilz 


30,0 


6,0 


8 


2 


Graphitf ilz 


11,4 


2,3 


2 j 


3 


Kohlef il 2 


9,4 


1,9 


2 


Vergleichs- 
beispiele 










1 


Cu (Platte) 


2,8 


0,6 


100 


2 


RA 4 1.4571 
(Platte) 


0,7 


0,1 


99 


3 


Cu (Gewebe) 


4,5 


0,9 


9 


4 


RA« 1.4571 
(Gewebe) 


1,8 


0,4 


17 


5 • 


Graphit (Platte) 


1,4 


0,3 


76 



Die Tabelle gibt die einstellbaren Stromdichten bei einem Katho- 
25 denpotential von -1180 mV (berechnet auf die plane Kathodenfla- 
che) in Abhangigkeit voro Kathoden-Werkstoff an. 

Alle Kathoden hatten ein Voluraen von 200 x 100 x 3 mm rait einer 
planen Flache von 2 dm 2 . D as Kupfergewebe in Vergleichsbeispiel 3 
30 hatte eine Oberfllche von 4500 m 2 /m 3 , das Edelstahlgewebe in 
Vergleichsbeispiel 4 eine Oberflache von 8700 m 2 /m 3 . 



35 



40 



Die spezifische Oberflache (BET) des Kohlef ilzes betrug >1,5 m 2 /g, 
fur Graphitf ilz lag sie bei <1,0 n»2/g. 

Bei deutlich geringerero Eigengewicht erlauben die Kohle- bzw. 
Graphit filze deutlich hohere Stromdichten sowie Stromstarken . Da- 
durch lafit sich die Reduktion schneller und wirtschaftlicher ge- 
stalten als in den vergleichsbeispielen . Dieser iiberraschende Ef- 
fekt tritt nur an den genannten Filzen auf: Vergleichsbeispiel 5 
zeigt, dafl eine Graphitplatte zu wesentlich schlechteren Ergeb- 
nissen fiihrt . 
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Patentanspriiche 

1 verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Kiipenfarbstof- 
fen in waflriger Losung in Gegenwart eines Mediator systems, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man Kohle- oder Graphitfilz als 
Kathodenmaterial verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Mediator Obergangsmetalle enthaltende Komplexverbindungen 
einsetzt . 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Mediator ein System aus Eisen (II/III), Triethanol- 
15 amin und NaOH verwendet . 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Indigo elektrochemisch reduziert. 

20 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

die elektrochemische Reduktion einer katalytischen Hydrierung 
des Indigos nachschaltet . 

6 Verfahren zur Kupenfarbung von Text ilfasern, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dafi man dabei ein Verfahren gemafi Anspruch 1 ern- 

setzt . 
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WO. A. 94 23114 (BASF AG ;SCHNITZER GEORG 

(DE); SUETSCH FRANZ (DE); SCHMITT MICHAEL) 

13.0ktober 1994 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 4, Zeile 17 - Zeile 41 
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Waist VcrOfTentUchungen and der Poraetzune von Fdd C zu 
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Siehe Anhang Pet m r f t m i lu 



Otao ndcrc K itegoncn von enacajtbe nca Verdnentiichuaeen 
A* VetofTcntlichuna, die den aUgcm ci nc n Sund der Technic defiraen* 

aber mcht ds cceondcri bedeuttam anzusehen txt 
E* 41 fierce Document, daa jedoch ern am oder nach dem inccmatxonalen 

Anacidcdanan vcrOflentlicht warden ist 
L" VcrOfTcndicfaung. die gaagnct at, etnen Priomttsantpnieh zwetrdhaJX er- 

achonen ru lateen, odcr ourch die daa VcrotTcntuehunaadabim cxner 
v anderca im Rxcbcrchcabencht gcaanmcn VerofTendichuag bdegt warden 
•oil oder die am eincm andcrca beaonderen Grand angeajebea ut (wie 




T* Spaterc VooJTendjchung* die nach dem 

odcr dan Pnontitadalum veroflcnoicht warden ifi und oat der 
Anmddung mcht koUidicrt. sondem nur zumVerttaadnte dec der 
Erflndung n igru mfc begca d en Prmapi odcr der ihr suaruodchege 
Thconc aagegeben ut 

•X- VcrOirendichuns von beaondercr Bcac u nau j die bcanspruchte Erfindung 
kaan allcin aufgrund dicacr Vcrollcndicnung mcht ale acu odcr auf 
crfiadenacher Tftngkcit bcruhcad bemchect werden 

*Y* Veroncndichung von beaondcra Bcdcutuns die bceremruchtc Erflnduni 
lumn meat alt auf cr&ndcrnchcr Taaakcit barubcad betracattt 
werden. wcrm die VerdfTcndjchung mit oner odcr nuhrcrcn anderen 
VeroiTenttjchungen dicacr Kateeonc in Verbmduna gebracht wvd und 
dicac Vertandung fur eaca Fachraann naneUcgead ut 
VerdiTendichung. die Mitglied dcradbca Paxmtfmlic ict 



27. August 1996 



0 3. (£96 



Name und Poetanscfanft der tnternanonale Rechcrcbenbehdrdc 
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Td.(-r 31-70) 340-2040. TX. 51 451 
Fax (+ 31.70) 340-3016 
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PCT/EP 96/81336 



C-CForaawnx) ALS wesentuch ancesehene unterlagen 



iT«U« 



Nr. 



W0.A.98 15182 (VEREIN FOERO FORSCH ENTW) 

13.Dezember 1999 

In der Anmeldung erwahnt 

siehe Zusamnenfassung 

DE.A.42 18 399 (RHONE POULENC RORER GMBH) 
9.Dezember 1993 

siehe Spalte 4, Zeile 6 - Zeile 9; 
Bei spiel 1 

DE.C.235 955 (C.N.OTIN ET AL) 28.Juni 1911 
siehe das ganze Dokument 

FR.A.379 841 (H. CHAUMAT) 23.0ktober 1987 
siehe das ganze Dokument 
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Aiyhw cu VerMTcTWlirhu. .a di« nr ad ben Pilmlfamdie gcMta 



I Imch iMlet 
I PCT/EP 



PCT/EP 96/01336 



1m Rfidwrchcnbcricht 


Datum dcr 


Mitglkdfer) dcr 


Datum dcr 


angcftlhrtes Pmlentdokument 


Vcr often tilchung 


PueoifuniUe 


Vereffentlfchung 


FR-A-2265901 


24-1Q-75 


US-A- 


3953307 


27-04-76 




1 *-1 A. OA 
A3— IU-:fH 


DE-A- 


4310122 
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4315873 


17-1 1 -Qd 
x/ Xi 










4*»"1U* if** 






BR-A- 


9406031 








ru a 




10-04-96 






EP-A- 


. 0692042 


17-01-96 


W0-A-9015182 


13-12-90 
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398316 


25-11-94 






AT-A- 


132989 


15-03-94 






DE-D- 


59005612 


09-06-94 






EP-A- 


0426832 


15-05-91 






ES-T- 


2054358 


At AO Ail 

01-08-94 






US-A- 


5244549 


14-09-93 


DE-A-4218399 


99-12-93 
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DE-C-235955 




KEINE 






FR-A-379041 
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